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gnippen .ufwel««id«o °'»^**^phrttech uiwl/od«r 

von •«2L'2^«^ss*v*''« 

lwicy»natan •in gwnhcMM (»nMi»«»« 

AII<«>h«««tpot¥««»CVW»^ • - ouromeran, 

, B©»chichtuno©n, V«f«*bunoen unu 
— ; werdsn. 
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S090 Leverkusen, Bayerwerlc 

BAYER AmEHOESELLSCHATP ^ 

Mlophanaten . ■ — ■ " 

. Hr 994 890 wlrd -ein Ver- 

in der britischen Patentschrir • ^^ten be- 

(CHCO-WH-R-NCC> 



in der 



10 



15 



Oder polvvalenten organischen Rest einer 
r'^V---eXXen Hyd.ox,Xve«. 

R einen bitumen* ^^^^ thermisch 

«.rd«. bl. «« '""'"f • .u,.„r»pp.n -It I»ocy««t- 
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. bzw der daraus isolierten 

Endprodu.te wird ^e-^^^'/"' 't^et' Bel der genaueren ana- 
AllophanaT;p« 

... -vtionen ablaufende ... Reaktion 



10 



gefunden, aao — ^i^isocyanaten i3esi;e»w, — 

schen Patentschrtft _ ^u„^ Abfall des NCO o 

Abwesenheit von Katalysatoren bl „^ethangruppen 

* fttr vollstSindlgen omsaT^* ^elativ hohen 

tea auf den fUr ^..^Ktionszeiten ^ei rela 

,0 bereclmeten Wert lan9 ^^^^^ 35 c in 

Temperaturen l*.B. 2 benGtigt werden und a 

1, selte 3, zeilen 49 bis ^^^^^ und laocyanaten 

aU von isocyanuraten -^l^^^fZ^.^-r^^^---^ ''i''' 
Oi-rer diese. ^-^^^^t 78. Seiten 4911 bis 

^,i.tet .war eine Starke 

Emiedrigung der Rew^ 
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. -» daa dW Msohr"""'" 

,..,o«.9»<i. "'-'""""'to d.= d.. >^>'»""" '°"''!' 
tor.« «lir I.ocy».« !"thtlt=h«. » T 

,u. .ikinrllch wUd. , . - • ■ 

™ PS «« nlcht .u,.u.chU.».""" 

«.b.lx.->«lo«. .» d.n .nt«rec..nden 

b«. J 040 .45 » die H.r.tellun, »«" «° 

30 aatoren (DT-*S » 
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a„ ^...n . 00, - rru::«":^ 

,e.l,net. SO .inlet a.r ^""^'"^'^"'."phatisch.n PolyLo- 

,0 ob.ch«t. 0.. s„W .=»it br.aoh- 

G.«.e s.».d vo„T.in.». h.ll.«"^» 

fc„., ««!.«.» .»r ° .^i.ch oa« cyclo.ll- 

-rcr:::^i:rro:r/^tSn ^ • 

„ - vo.l...nee„ — . - 

v.rf.>hr«> «ur Veriagun, zu .«ll.n. 

/II...' Aufg.be d.4»rch g.lO.t 

cyclo.UPb.«.cb.n "l='"°«^^:^,°:t„ be.tl-..«.. 
.UMDd lOniM b..chrld..nen s»or.n 

,„.„.„d d.r -"---^rc^trcdtr c^turx^^^^^^ 

^ H.r.1:.ll»»g von »"»^";^",..:aen Alloph».t.n durch 

„ vo. ^•'^•"rirp.iri.oct.n.t.n ■liPh*""''' 

bl..dul.g.» «i<= ot,.ni.che" ^J^^^ „oc.n.t,xupp.n, 

.„d/od.. =^=^-'i^:n.rjrri: i» 

dadurch gekennzeichnet, daB man 
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aen sauren durchftthrt. 

rf«ial8 Ausgangsinaterlalten 

,Laten unter den warden i. aUge- 

Verblndungen elngeaetxt. Die - alkoholischen 

,0 Oder auch P»^«-^^f f^^froriucrn^glich, bei» erfindungs- 
dungen erhalten. Es ^^^J^t/tnane einzuaetzen, die belspiel.- 
gemaeen Verf ahren '"'^'^^^"-^^tora^elsen.aureestern mit pri- 
weise durch Umaetzung von C*^^'*'"" beliebig an- 

Zr. ..inogruppen ^--^':^^Z::^:ZT:Lr besonderen Aus- 
,5. deram «ege erhalten worden sind^ ^^^^^^..^ens werden als 
mrungsfor. des ^^'^^^-^^l^^^Z^r^^^r. oder MKoholen 
Ausgangsmaterialien in ,,,ehen bzw. cycloali- 

und OberachUsslgen Mengen „,ethane eingesetzt. 

phatiachen ^o^^^"'^*"'"*^ ":Xe Rea.tionsgemisch enthait 
,0 Da. bei di..er ^^^^^^ :^;l:Z.r..r... des erf indungsge- 
dann ber.i« die cycloaliphatiscHe 
^tmn Verfahren., daa aliP^ urethanherstellung li» 
, Polyi-ocyanat, ^.n bevorzugten, beim 

Ober.cnua einge.etzt ^'^^^ ^t/Auagang-materialien ein- 

:::r.XTr:rn::::::rau.^^^^^^^^^ verbindungen ge- 
m welcher . ^ ^^^h Entfernung der 
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10 



15 



2 O 



25 



von -»««^^'"^*'^Tmcn Entfernun, der iso- 

^ cva„-,ruppen au-i;^^^^^^ Xsocyanat^ruppen 

und/oder cycloaliphatlscn g 

erhalten wlrd und 
^ fUr eine ganze Zahl von 1 bis 4 

die bevoraugt beim 
Bntsprecnend dlesen ^-^^^^XuseSenden. tsocyana.^ruppen 
!rfitdungsge«aBen Verfahrcn elnzuse y^^„el vor- 

erflnaung^ genannten aiig -„fveisenden 

aufwelsenden ^on Hydroxylgruppen aufve 

zugsweise durch Omsetzung 
- ^« -i^ftf pormel 



verblnaungcn der Formel 
A (OH) 

«lt Dlisocyanaten der Pormel 



R (HCO)2 .ufwetsenden 

^ Jl pro Mol der HV*'^«*'^^'~f /.i.ocyanats 
erhalten, wobei pro ^.-ae-tens n Mol des Dliso^Jr 
Verblndung vorzugswelBe ^ilch. ^ei dle- 

Bin.atz gelangen. E. ^"^^^f^.^.^ ,.u8g.ng«»aterlalten 
- den fUhrenden msetzung pro 

r» ertindungsge^aaen J^arf ^-^^^^^ ,<0H, 

Hol der HydroxylgruPPan elnzu.e«.n, d.h. 

wnlger als n Mole ^ ^^„en, daB ale tm 

vttrden wegen der einw 
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El„..tx von t '"pen .u£».ls..ae„ v.rLir- 

aurch u«.«<.« «"> "'^'^ t!"en und/oder n6h« .!» dl- 

-ufwelsenden Ausgangs- 
,o ««rl.ll«. ««r d.. «""*""'/'p„iy.reth»oM.^'-. •i "- 



au£ 40 bis ISO , v»-.- ^ 

MOK, KCnnen «wohl P«"<." 
.... »h.»oX, C^--^'"°'l,Xulc.. «,drc.yl,r»PPe" 

blndungen 
2 0 noXen bevor»ugt. 

w - Hvdroxvlverbtndungen 
alkoholiBChen Hydroxy* 
8u dleaen bavorxugten alKon 

AtOH)„ gehOren 

«**ils RtherbrUcken aufwei 
, . „..d«-l-^ul-. ^^;X^^lL,o.e des MoleKular- 
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„op«-lcl-,.J u„d und -2,5, 

j,2-Dl»thyl-propan*iol-1 /,^^,^,<,x., ,e, oec.n- 

Trimethylp.nt«.dlol-1,3. Trl . j-Methylen- 

2-m.thylpropandlol 1,3, ' ' ' xthylanglykol- 

gewichtsbereichs 88-250. wle ; ^ohexanol , 4- 

5 tert.-Butylcyclohexa„o . -ntno^'^ 

ol, 2-Hydroxyaecalin, 1,2 ; ; ^^^^y,.eyclobui:an. 

Olhydroxymethyl-trlcyclodecan. 
athyl) -diphenylnethan oder 
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^ <» ^ 



w ^ , m der polyurethanchemie an sich bekann- 
PolyJlther der in der poxyuir . . „„„ 250 bis 5000, 

„g*.n.n».ll. .«.««llch ' carbons»uren. 

a.r.n G«l.ch. .»r B.t.t.ll»n<l <,elo- 

«.t»r s.ln und 9«9eben.n«.ll., «-B. B.i.pi,ie 
.ub«ltul.rt und/od.r u»9..»«l,t .eln. M. B. 

hierfUr seten genannt: 

B.rn.t.l».»ur.. Mipln..ur.. ^f-";,;,^ tti:"": 
.«ur.. »hth.l.»»t.anhyaria, „«.ohlo«*th.l- 
.»ul..»hydrld. B™'°"**f'""".'^i'i„,»„r..nh,drld, 

3. — 
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X b! t-C.prol.cton Oder Kyaroxye«bons»ur.n, r.B. U) 
BydroxycproMlur., slnd .ln..t?l»r. 

Auch die erflndan9.9e.aa in "™ der .n 

,0 Hydroxyl,ruppen '-''""'^2rX^cXlV^r...z^''' von 

.ich " :;f,,r p«,^i'^x"^. Butylenoxld, Xetr.- 

Epoxld«> vie Xthylenoxld, ^„ ,ieh ..U>.t, 

Hydro«.r„. "-"^^i^^-'X d^r^U-run, dl...r 
..B. in <^"««' ~"^J3; ^ ^„ „.*6.1n«U.ir, » 

rrUwt:on"rrr^';!.%i.-xoip^^^ 

Dihydroxydiphenylpropan hergestellt. 

,0 onter den -V---^ ^ Tr.'^^': ^^T^'^' 
* ^en co-K<wiponcnten handelt es ^ 

. z :^^Tt rciy".o^rc»«..r, ^i,t.io.«>.r..t.r 

25 Oder Polythio&th«r-polyacetale. 

^ , B die au8 Glykolen, wie Diathy- 

Al. Polyacewle »cc«nen ..B. '^^ i^^^^phenyldi- 
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.ch.r Acetal. la...n .ich .rf indung.9.««6 g-igneta Poly 
acetale httrstellen* 

5 Che der an s ich bekanntan Art in Betracht, die «.b. 

U».etxung von Diolen wia Propandiol-d ,3) . Butandiol- ( , 4) 
ur/oda/Hexandiol-(1,6). Oi«thyi.ngly.ol. -^"^/^ ^^^^^^^ 
TetraHthylanglykcl »it oiarylcarbonaten, ..B. Diphenyl 
carbonat Oder Phosgen. herga.f lit warden Wnnen. 

10 Die unter 1. genannten einfachen ^^^^^^^ 
.o«ie die unter 4. genannten Polyeater- b«w. PolyHther 
;riiol. vrden bei. erf indungag.«aBen Verf ahren bevor.ugt 

Selbatveratandlich Icttnnen auch Hiachungen ^^Z**'^'^*^^"* 
15 genannten Hydroxylverbindungen eingeaeft ^^^^'^J^^^^^, 
iat aogar eine bevorzugte Au.filhrung.£or« des 
U^een Verfahrena. da durch den Einaat. J^^^f^!' 
. Ion Hydroxylverbindungen unterschiedlicher 

tat, die PunktionalitHt de. Allophanatgruppen enthalteh 
,0 d!n Poiyiaocyanat. in ge^anachter Weiae v.rii«t werden 



kamie 



' ,„r Beratellung der al. Auagangamaterialien de. 

o«>«Ben verfahrena dtenenden Urethangruppen aufwai.ehden 
nrnL:::n:^.o.ie ala. Beaktionapartner ^^J^^^'JlTr 

25 gruppen aufveiaenden Vrblndungen kc— h erfindungagemaB 
voraugaweiae ollaocyanate der For«el 
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,u« ElnsaW. wobel Rohlenwaaserstof frest mlt 

2 bis 20, vorzugsweise 6 ^'^^'j^^^.^.stottres^ »lt 
elnen cycloaliphatischen Kohlen ^^^^^^,^,,,,o„en 
, bi. 20, vor«u,swe-e s bis 



4 bis 20, vot»»y— 
Oder einen Xylylenrest steht 



„«te sind Xthylendiisocyanat. 
Beispiele derartiger "/^^'/j^^^'^.iendiisocyana. , Ondeca- 
TetramethyXendiisocyanat, ,6-diisocyanato- 
metnylendiisocyanat. ' *.3'*5 , 5.«i;«i:hyl-cyclohexyli.o- 
hexan. 3-I.ocyanatometbyl 3.5, , , ,.o,,,ocyanato- 

cyanat, 1»3-Dii»ocyanato-cyclo^ ^^^^^ , 

cyclohexan. ^ ' '"'^^'^^'''''''T^^Z ,ri»ethylhexan-1 ,6-^ 
Bis-(isocyanato»et:hyl)-cyclobutan^ a-lsoeyanatomethyl- 

lusUana., ^ .^-^f-^trsrc^rariM'-^^^^^ 
3.5,5-tri»ethyl-cyclohexyliso^a 

cianat:. 4,4.-DicyclobeKyl»etJ.an.dUB ^^^^^^ 
Ti.ccya»a.<»^«^yX)-cyclob-a»,^ 

norbcrnan (XsonerengemischW 3^ ,,iendiisocyanat 
«icyclo^(5.2.1.0.^- \;^^*^ererfindungs9e»aB e^^-'^^" 
O so-ohl bei der Her.tell««9 verbinduugan als auch 

° .enden Orethangruppen -^^^^f^^ ,,,,,,,,e Dii.ocyanate 
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obwohl dies wenlger bevoraugt Imt. 

auch als deren Reaktlonapartner '^^^^ ^^^e Poly- 

.Locyanate vctwendet isocyanuratgruppen 
derartlger Polylsocyanate '^"^ ^^J^ J„ Hexamethylen- 
au£wi-adeh Trlmeri.lerung.prod^te vo 
dliaocyanat oder 3-Isocyanato«ethyl-3 ,5 .5 tr 

, cyclohexyllsocyanat. 

,...t« word., wrch ».hl "-'^^ wl. aurch «1>l 

■»« "-•'"'"t^^rvt^— « war«ylv.rblna»»,.. 

' dukt«.varil«rt werdon. 

^iicV. ist die Mltverwendung von SJluren bel 
BTfindungBwesentlich isu ai ._„,^,iaenden Verblndungen 
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„.Uh. :tr,^.cl.t.» S.ur..nhyarl« 

s.»r«. HX (X - slur«:e.t v-»a-co-x, 
,0 welch. .1. g-i.'""* f ntta 

.l„a B.l»9«««"""""*' ";"J.^,oav»..«."«- chior.»i- 

„..„.«,«. "3S««1..«., AlWns»lEon««»r.n 

,„„.»«., """"-""""""'itrUrh.lC.nl.rt. i^l-^"""'- 

r;A:tVi;u"rixr,-» — 

elnzusetzende saure. 

Methoden eier Hydroxy Igruppan aufvei- 

sendan verblndung vor Herateliu g 



15 
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^ u«rblnd«ng 2U2uml9chen, elne Varlante. die 
.in. bequ«.e AusfOhrungstorm des ^hlor- 

.««a.n «lt d.r »<^:'«'«^-"«*'°"*"r 't^e^n V.rblndungen 

lo od.r. fall. !«. zwelatufenverfahren ^"^^'^^f J^^^ 
a« Herstellung d.r Allophanatgruppen .u«w.i..na.n 
der Hersteiiung ».«ro«.t«llter Orethangruppen auf- 

blndung.n «u. aeparai: ^'"'•"^•'^"ylsocyanat-Kompon.nte 
w.l..nd.r V«:bind«ng ond .m.r Polyls y ^^^^ ^„ 

xuzumlschen. sftlbstverstandlioh kann ax . elnan 

,5 carba«ld.Hur.chXorld. das --H -n .ingeBe„^^ ^^^^ 

.nd.ren Isocyanat ^^^^^^J^^^^^^^ Terzlchtet werden, w.nn 

.Ktxllch. Katalyae Xann J^^^an, dl. noch eln.n 

.1. Dllsocyanat Gew.-t.vor- 
R..tg«halt an hjdroU.l«*arai Chlor von ttber "'^ 
20 "^Ind in. Form de. Carba«ldsHur.chXorld.,.nU»alt.n. 

zur Durchfilhrung d.. .rf lndung.ga«rt.n Verfahren. warden . 
• i« .Xl«««.ln.n dl. R.aktlonspartn.r in .olch.n M.ng.n 
.Catxt. das au. ..d. ur.thangrupp. d.r 0"tha™n 
.ufv.i.and.n V.rbindung 2 bl. 50, vor.«g«..i.e J " 
i«K:y~i.tgrttpp«n d.r Polyi.ocy«nat-Ko«pon.nt. . vorzugs ^ 

" inii^I^DinLyanat. .ntfallan. im Fall, d.r Herst.llung 
::t"r.«».ngrupp«. ac^wai.end.n V.rbindung 'itu wird 
d««.n*.pr.ch.nd .in .nl:.pr.ch.nd.r Ob.r.ch«e d.r I.ocya- 
„at-Ko«pon.nt., vor.ug.W.is. OiMocy«.at-lC<»pon.nt.. ein 

30 gesetxt. 

Dl. .rf lndung.ge»HB. 0«.et.«ng erfolgt i« allge«.in.n 1«. 
T.»p.raturb.r,ich .wisch.n 90 and 140°C. 0.r Verlaut d« 
.rflnd«ng.g.,:-B.n U»..tzung Kann durch ^^^^^^ f ^ 
Chalt. da. 8.aKtionsg«.i.ch.. v«rfoXgt ^^f*"' ^^'^ 
35 tlon kann z« Jed« b.llabigan Z.itpunkt b.lspi.l«'ei-e 
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. ««*.ratur Oder durch Bntf ernung 

Xegen von VaKuu» a..^.roc.e e.^en.^Oi ^^^^^^^^^^ 
Methode 1st msbesondere ^ , ^es SHure-Kata- 

lysators durch iugabe von ^"*'^^^^;^^%;^i.piel8wei8e 
S.uren unter MduKt.^^^^^^^^ 
propylenoxld cder eine aktive 
wie 2.B. Styrol ist mttglich. 

. veriante des er£indungsgemaa«n Verfah- 
,0 Bei der bevorzugten ^'/^^^^^^^.^^^^ppen aufweisenden 
,en» unter Hers-llung der ^JJ^ J J foXgt 
Ausgangsverbindung in situ wxr 

verfahren: »<naeaetzte Di- 

s«« als isocyanat-Komponente eingesetzt 
Das vorzugsweise als isocy ^^^^ Hydroxyl- 

,5 isocyanat wird bei ^^'^^ ' unter^ute™ KUhren eingetropft. 
Komponente in "^-^^^^^Z^'" "Hie Allophanatbildung das 
.ur die ----rsr^^^^^ :«^ndet veraen. 
gleiche isocyanat " ^ ^f^ng an in einem 

.o setzt »an es - -^^t; HCO/OH-Verh.ltni. etwa 
20 solchen UberschuB •in, daB aa 

.wiscben 3»1 und 12,1 liegt. 

der NCO-Gehalt auf den 
errechneten Wert abgesunken ist. 
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1^1 T»>p.r.t»r.n von Ob.. Uo'c l.t .««=Kma»lg. «le 
c"o«....r.toff ntoht .nt-lcht. D.r J^'"^„ 
od.r It d.r «ydr<»,l».rblnd»., .l„do.l«t w.r 

den. 

H.cb b..nd.t.r M-ctlcn X.nn d.r ■<«"'V."or In ^nf.ch.r 
„.!.. durch And..tllli.r.n Im ..tf.mt od.r durch 

,„,.b. .qolv.l.nt.r M.n,.n Propyl.no«ld '^'^ f 

^:n..,rupp.n «,th.xw. j::^r I'-rr 

Dllsocvanat befrelt werden soil, gescnienT: a* 
dii:n«nn.cbi=htd..tiU.tion od.r durch ^'^^"^^^^ 
Extraktlon, b.l.pl.l««l" unt.r V.r«.»dun, von 
, ccloh.x.n .1. E.tr*tion«ltt.l. I- 

r.rur.:rr:::: ...... - 

.ln.n .m«»t«. »n..M v.r«.nd.t w«d.n . 

• B-1 d.r wrchfOhrun, du .rllnaonw-*"" V.rf rt.r.n. w..- 
,«p«.t«r.n von leo'c «nd .rtr ,«.. B. ".t.n di. 
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b.ck»n5.n un4 ErhBhan, d« Vl.lto.l» 

„. .rflnd«»,.9«»" '«'*"!;.:'rr^;: .w.c^Bi,.r«i.. 

.ch.lt.t. in a.n «•»" W*^"? ^K,t.ly..«r .Indo- 
Duroh Eln.t.ll-n9 'f^^™*!! Verl«..n a.. 

.ehIU»19e» Bli«oey»nat belr.« wir . . 



•rsMn Roaktor zurttckgef tlhrt . 



15 



•rawn 

h«.t.lU.«:«' Alloph.n.tpolyi.ocy.n.t. 
s^omexen, Durooieren, 



s^omexen 
ges«tst werden. 



20 



25 



3.«n... r r«:«r:r.:.:«-- 

l«ey»ur»«t«Xtar duroh ibr. gut. v« » 
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.u ..hen. so k«m .,B. die KO^ Hydroxyl- 

..t. von ..ttaX.oholen .rgib. oder 

aromatl.ch«n Hydroxylvrblndungen wira 
HSrte d«r Lacklerungen •rr.lcht. 



H die au«ge«elchnete i^gerstabllltit 

,S una •ir^rBl«.th9«PP.» .uf««.n^» 

tellhaf t von den bekannten oiu ^ 

Poly laocy anaten . 

^ «.i«lel« wlrd die Erflndung nJlher eriautert: 
Ottrch folgende Betaplexe wxi 



/ 
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««i«plel 1 

2016 q (12 M**^^ ^ 

patents) 

. 1 1 wurde xunachst eine LO 



20 



IS 



IB Ml'Pi"* • — ' ,,,Oe, 
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B) (Zlnk-Naphthenat als Ratalysator wie In Belspiel 5 
der GB-PS) 

Wie in vor.tehende« Bel.plel 1 wurde die Orethanlttsung 
berei^et und dann ait 2.3 g Zinknaphthenat versetzt. 
5 im Verlauf von 8 Stunden bei 50°C sank der NCO-Gehalt 

auf 38.8 %. Wach Aufarbeittmg: (Analyse Tabelle 1) 
Viskositatt 1350 cP/25**C| 
MCO-Gehaltt 20.4 %} 
Far be: braungelb. 

10 C) (Tertitee. Jtoin als Katalysator wie in Beiapiel 4 
der GB-PS) 

Nach zuaatz von 2.3 g Diaxabicyclooctan zur Urethanl5*ung 
wurde xuntchst 24 Stundftn auf TO^'c geheixt, Der theore- 
tische MCO-Abfall wurde aber erat nach weiteren 16 Stan- 
ce den bei 120°C erreicht. Nach Aufarbeitung wurde ein tlef- 
gelbe. 01 der Viakoaitat von 1050 cP/250c «it elnem 
HCO-Gehalt von 20.2 % erhalten (Analyse Tabelle 1). 



/ 
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Component* I B«lapl«3> 

H.xa«etl»yl.ndii«ocyaii«t 
Dimeres Diisbcyanat 
Tri««r«« Dii«ocyan«t 

Bi«ur«than au« ^/^^.S^" 
athylenglykol und 2 Mol 
Diiaocyanat . 

und 3 Mol Diiaocyanat 1 
Bi.allophanat au8 1 Mol 

TriSthylensly^o^^^* 
4 Mol Diiaocyanat 

Summe aller Poly«ar-homo- 

los*** VerWnduns«» 



I II I M^ n i^^-*"'^^"^'^^ 

A ^ 



.8 15,6 



20, fl 



k6, 
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VerglfBlchsbttlspiala analog DAS 2 009 179 und 2 040 645, 
in denan dia Baratallong aronatlschar Allophanat-^Polylso-* 
cyanata baschrlaban wlrd. 

D) Aua 1008 g (6 Mol) Haxamathylandiiaocyanat und 106 g 
5 ( 1 Mol) DilLthylanglykol wurda zunttchat bai 70^C elne 

UrathanlOsung baraitat (KCO-Gahalts 36,85 %) • Nach Zu- 
gaba von 0,7 g p->ToluolaulfonsHuramathyla8tar wurda un- 
tar Obarlaltan von trockanam Stlckstoff dla Temparatur 
auf 160?C gaataigart. Nach SO Stundan war der NCO- 

10 Gahalt auf 33,5 % gafallan (barachnat far vollst^ndlge 

Allophanatisiarung 30,1 %) . Da das ReaktionsgeiaiSGh sehr 
stark varfKrbt war, wurda dar Anaats zu diesem Zeit«* 
punkt abgabrochan. Elna XR-apaktroakopiacha Analyaa 
argab ainan dautlichra Gahalt an Uretdloh* und/Iao* 

15 ' cyanuratgiruppan, 

E) Aua 1008 g (6 Mol) Baxanathylandlisocyanat und 57 g 
(0,75 Mol) 1,2-Propylanglykol %rurda bel 70^C elne Ura- 
thanlOaung baraitat («CO-Gahalt: 41,4 ») . Nach Zugabe 
von 1 g p-TOlaolsulfonaauraiBatbylaatar und 0,2 g Zink- 

20 acatylaeatonat wurda dia Tanperatiir allmJlhlich auf 

110-120^0 gaataigart. In Varlauf von 36 Stunden f*iel 
dar NCO-*Cahalt dar Raaktionamiachung auf 38,1 % ab 
(bar.t fOr vollstandiga Alliq^anatiaiarung 35,45 %) • 

^ Dar Anaats war galbbraun varflrbty ain IR-Spaktrum 

25 saigta aiaa atarka Zaoeyahurat-Banda. 

Bel dea Varsuch, die HCO*Abnah»a bai 150-160^C su ver- 
vollst&ndigan, trat plOtmlich untar axotharmar Reak- 
tion und Gaaantwicklung aina vollstMndiga Varquallung 
daa Baaktionagcmiachaa ain*. 
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ofelspiel 2 

o (9 HOD Hexanethyl«»a"«o<=y»»' "»rd.n b.l ICqOc 
0.5 Hol! Methanol zusetropft. »ach MlMro 

^ nO°C/0,5 ™. «nt«-orf.n. M.n ..hl.lt 630 , .in.. 

«i« Hilt einer Viskosltat von 11.600 cP/25 c 
taroloaen Ola mit einer v Reatgehalt an Hexa- 

15 -ni «inam NCO-Gehalt von 17.4 %. Oer Reaii, 
jie'.hylendii80cyanat betrug 0,48 %. 

ga::.3Pl€l 3 

. » f18 MOD Hexa«ethylendil80cyanat wurden bet 90°C 

. voll.tK«llg« jaiophanatbildung •rr.chnat.n 
jR»tayl«indit»ocyanai;) . 
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Vlskositat: 6500 cP/25®C» 

NCO-Gehalt: 18,6 %; 

Restgehalt an Dlisocyanat: 0,65 %. 

Das IR-Spelctrum leigte Spuren von Uretdlon- und kelne Iso- 
cyanuratgruppen an. Eine Probe des Produkta vmrde SO Tage 
lang bei 50°C gelagert. Danach wurde der Restgehalt an 
Hexamethylendiisocyanat 6766 % ermlttelt. 

Belsplel 4 



Analog Belsplel 1 wurden aas 3024 g (18 Mol) Hexamethylen- 
10 dlisocyanat, 201 g (1,5 Mol) Trimethylolpropan und 8 g 
BroiBwaaserstoff als Katalysator 1480 g einea hochylsko- 
sen, hochfunktlonellen Allophanatpolyisocyanats herge- 
stollt, das 80 %ig in Xylol/Xthylglykolacetat (1:1) ge- 
168t eine Vlskositat von 2800 cP/25**C und einen NCO- 
15 Gehalt von 18,2 % hatte. 

Belsplel 5 

21 50 g (1 Mol) eines au£ n-Butanol gestarteten PolySthers 
aus 80 Mol-% Xthylenoxld und 20 Mol-% Propylenoxld wurden 
mlt 1008 g (6 Mol) Hexamethylendiisocyanat und 4 g Chlor- 
20 wasserstoff versetzt. Nach 12 Stunden bel 110°C wkr die 
Allophanatreaktion abgeschlosaen . Man erblelt nach DUnn- 
■chichtbehandlung 2300 g eines blaBgelben Ols der vis- 
kositllt 1200 cP/25*'c mlt einea NCO-Gehalt von 3,2 %, das 
nach elnlger Zelt wachsartlg erstarrte. 

25 Belsplel 6 

Analog Belsplel 1 wurden aus 3024 g (18 Mol) Hexamethylen- 
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dilsocyanat, 261 g (4,5 Mol) Allylalkohol und 7 g Chlor- 
wasserstoff als Katalysator ein blf unktionelles Allopha- 
nat mlt elner Viskositilt von 200 cP/25«C und einem NCO- 
Gehalt von 17,8 % hergestellt. 

a Belsplel 7 

228 g M MOD 2,2-Bi8-{4-hydroxyphenyl)-propan wurden auf- 
gesch«<il«en und aus einem beheizten Tropf trlchter «u 2016 g 
(12 MOD Hexamethylendiisocyanat bei 10O C getropft. An- 
schlieBend wurden 5 g chlorwasserstoff eingeleltet und 5 
... Stunden bei 110«C unter Stickatoff geriihrt. Danach war 
die Allophanatreaktlon beend*t (NCO-Gehalt: 37,5 %) . Nach 
zweimallger DUnnachichtdest illation erhielt man 730 g 
elnes viskosen 01s (Viskositilt: 124 OOO cP/25 C) . das 
sicn nach einigem Stehen verfestlgte (Erweichungspunkts 
> 4&-47'=»C). Der NCO-Gehalt betrug 16,03 %. Der Gehalt an 
freiem Hexamethylendiisocyanat von 0,8 % stieg bei der 
Jo-tAgigen Lagerung bei 50°C nlcht an (0,78 %) . 

Beispiel 8 

1332 g (6 MOD 3-l80cyanato«ethyl-3,5,5-trimethyl-cyclo- 
2. hexyiisocyanat-l warden bei 100 C mlt einem Gemlsch aus 
55 g MOD Hexandiol-1.6 und 37 g n-Butanol versetxt. 

nach elner Stunde wurden 18 g chlorwasserstoff eingelei- 
-et unl die Temperatur auf 120*>C gesteigert. Nach 18 Stun- 
,v»n ^ar die Allophanatreaktlon beendet (NCO-Gehalt 27,6 %) . 
. :«?*ch DOnnschichtdestillation bei 190«C und 0,4 mm erhielt 
■^^^ ftln hellos Hari, das 80 %ig In Xthylglykolacetat geie.t 
a<;v, Vls!coo2.tftt von 890 cP bei 25®C und einen NCO-Gehalt 
vin 10,a hr.-:te. 
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Beiapiel 9 

Durch Reaktlon von 630 g (3 Mol) 2,4,4-TriiBathyl-1 ,6- 
dlisocyanat mlt 30 g (0,3 Hoi) Butandiol-1 ,4 und 1,5 g 
Chlorwaaserstoff wHhrand 6 Stundon bel 110*'c und an- 
5 schlleAende Dannschlchtdestillation wurden. 360 g elncs 
hochvlskosen farbloaen Ols eshalten. 
Viskoaitatt 150 000 cP/2S**C| 
NCO-Gehaltt 15,3 %. 

Beiapiel 10 

10 Aua 678 g (3 Mol) 6-Isocyanatohexanaaure-2-isocyanato- 

athyleater, 39 g Hexandlol-1 , 6 (0,3 Mol) und 1,5 4 Chlor- 
waaseratoff wurde In 5 Stunden bel 110°C eln Rohprodukt 
hergestellt, daa nach Ottnnachlchtdeatlllatlon eln belles 
01 der Viakositat 28 000 cP/25*»C ergab (NCO-Gchalt» 14,7 %) 

15 Beiapiel 11 

Aus 3024 g (18 Mai) Hexa«ethyWndil80cyanat und 152 ^g 
(2 MOD 1,2-Propandiol wurde bel 70°C eine OrethanlOaung 
in ttberachOasigea Dliaooyanat berei«et. Je 380 g dea 
/ Geaiaches wrden mit verachiedenen Katalyaatoren erhitzt, 
20 bia der fOr vollattodlge Allophanatlalerung errechnete 
HCO-Gehalt erreicht war. Die Brgebniaae aind in der 
folgenden Tabelle aufgefOhrti 
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Tabellq 2 



Katalysator 



«»- -- 



Art der 
Zugabe 



Raakticns- 
zeit 



Tenperatar 



SdmmfelaSbxte 1,0 g In 5 g Pixjylat- 5h IIO^C 

glykol 

:i-i:v.;iu^^nsaure 1,0 g In 10 ml Metlylai- 4 h IIO^C 

Ghlorid galSst 

Msthaiisulfonsau- 0,8 g In Subetanz 10 h IIO^C 
re 

'lie erhaltenen Produkte zelgten im IR-Spektrum keina l80- 
'syanurat- Oder Uretdlon-Bande . 

eelaplel 12 (Verwendungabelsplel) 

'S4 9 elner 65 %lgen LOsung alnea PolyMters aua 6 Mol 
' ^htnalaHureanhydrld und 7 Mol Trinethylolpropan (Bydroxyl- 
gehaxc 8 %) In Xthylglycolacetat/Xylol (1:1) wurden nach 
Zugabe von 1 g elnea tertiiren Amins als Katalysator und 
iff* q Celluloae-butyrat-proplonat ala Verlaufmlttel mlt 
2iO g eines UBungnnlttelgemiaches aus Methylitthylketon, 

10 Butylacetat, Xthylglyeolacetat und Toluol (4:1 t 4:1) ver- 
aunat. Rierstt wurden 1*52. g elner 75 %lgen LOaung des 
Polyieocyanata aua Belapiel 2 in Xthylglycolacetat/Xylol 
tl:1) gegebea (NCO/OH-Molverh)tltnls - 1:1). Die fertlge 
X>acklOsung trarde dann auf Stahlbleche aufgetragen, wo die 

15 l^ackfllme bel Raumtemperator aushttrteten. Die durchge- 
" t -^s^fta Xlarlackfilae waren kratzfest, elaatisehr und 

-. l-Gsungamlttel wle Toluol, Xthylglycolacetat, Xthyl- 
* : .*?t ijder Aeeton bestHndlg. Sie hatten ferner folgende 
X* re achaften: 
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Schichtdicke 



ca • SO /U 



Erichsentlefung (DIN 53 156) 
nach 6 Tagen 
nach 9 Tagen. 




PendelhMrte (DIN 53 157) 



nach 6 Tagen 
nach 8 Tagen 
nach 14 Tagen 



227 Sekunden 



220 Sekunden 



238 Sekunden 



Belspiel 13 (Verwendungsbeisplel) 

Es warden 154 g der im Belspiel beschrlebenen Polyester- 
16sung mlt 100 g Titandloxld (Rutiltyp) zu einer Paste 
verarbeltet. Dieser Paste wurden neben Xatalysator und 
5 Verlaufmlttel 140 g des schon beschrlebenen LSsungsmittel- 
gemlsches sugefttgt. Die so erhaltene Hischung wurde mlt 
152 g elner 75 %lgen LSsting des Polylsocyanats aus Bel- 
spiel In Xthylglycolacetat/Xylol (1x1) versetzt und In 
dUnner Schicht auf Stahlbleche aiifgetragen. Die pigment- 
10 haltlgen Lackfllme hftrteten bei Rauntemperatur durch. Sle 
selchneten slch durch Kratsfestigkelt und LSsungsmlttel- 
resistenz aus und hatten vergllchen mlt den Klarlack- 
f llmen folgende Elgenachaftens 

Schichtdicke ca. SO ^u 

Erichsentlefung (DIN 53 156) 

nach 6 Tagen 8,1 mm 

nach 9 Tagen .8,0 mm 
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Pendelhilrte (DIN 53 157) 
nach 6 Tagen 
nach 9 Tagen 
r^ach 14 Tagen 



193 Sekunden 
187 Sekunden 
192 Sefcxuiden 
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Patentanaprllche 



1) verfahren z«r Her.tellung von aliphatisch und/oder cyclo- 
aliphatlsch gebundone laocyanatgruppen aufweisenden 
Allophanaten durch Omaetzung von Urethangruppen aufwei- 
senden organlschen Verblndungen mlt organlschen Poly- 
isocyanaten mlt aliphatisch und/oder cydoallphatlsch 
gebundenen Isocyanatgruppen. dadurch gekennzelchnet, 
dad man die Umaetxung In Gegenwart von starken, mlt 
allphatlschen b«w. cycloallphatlschen isocyanaten eln 
gemlschtea Carbamldsaureanhydrld blldenden SSuren durch- 



10 

fUhrt. 



2) verfahren gemllB Anspruch 1, dadurch gekenhzeichnet , daB 
nan die sauren In elner Henge von o,001-10 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Polylsocyanat, elnsetzt. 

15 3) verfahren gemKB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzelch- 
net. daB man als Sfture Halogenwaaserstoff verwendet. 
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